Chapitre 12 Mécanisme réactionnel 


I-L'interprétation microscopique des réactions 


1-Chocs efficaces entre entités chimiques : 


Les entités d'un système sont en mouvement incessant, aléatoire et désordonné, appelé mouvement 
brownien. Elles peuvent entrer en collision entre elles. Dans la théorie des collisions, ces chocs 
peuvent être à l'origine de réactions chimiques. 


G Pour qu'une réaction ait lieu : 


Q » g ->Q 3 YÌ -les entités constituant les réactifs doivent 


entrer en collision ; 


+ O x -les chocs doivent être efficaces, c'est-à- 
O j Q Y dire permettre la formation, à l'échelle 
Choc élastique entre Choc efficace et obtention mMacroscopique, des produits à partir des 
les entités A et B. des entités Cet D. réactifs. 


Au moment du choc, les entités doivent posséder une énergie suffisante et la bonne orientation pour 
rompre les liaisons existantes et/ou en former de nouvelles. 


2-Facteurs cinétiques : 


Plus la température est élevée, plus le nombre de chocs entre les réactifs est important et plus ces 
chocs sont efficaces car d'énergie élevée. C'est la raison pour laquelle l'évolution d’un système 
chimique est d’autant plus rapide que sa température est élevée. 

Plus les concentrations des réactifs sont élevées, plus le nombre de chocs entre les réactifs est 
important. C'est la raison pour laquelle l'évolution d’un système chimique est d’autant plus rapide 
que les concentrations des réactifs sont élevées. 


II-Les mécanismes réactionnels 
1-Acte élémentaire : 
Considérons la réaction entre le monoxyde d'azote NO(g) et le dihydrogène H:(g). Son équation en 


donne une description macroscopique : 2 NO(g) + 2 H,(g) — N:(g)+ 2 HO(1). 
Transposée à l'échelle microscopique, cette équation suppose la rencontre de 2 + 2 = 4 molécules, 
ce qui est statistiquement très peu probable... 


En fait, cette réaction peut être décrite, à l'échelle microscopique, par la succession de trois actes 
élémentaires, selon le mécanisme réactionnel : 


(1) NO+NOZRN,O, Très rapide 
(2) NO0,+H,->N,+H@% Lente 
(3) H30} +H, >2H,0 Rapide 


NO: et H:O: sont des intermédiaires réactionnels qui interviennent dans le mécanisme 
réactionnel mais qui n'apparaissent pas dans l'équation de la réaction. 

L'équation bilan d'une réaction chimique ne rend donc pas compte du mécanisme réactionnel à 
l'échelle microscopique, mais modélise la transformation chimique à l'échelle macroscopique. 


Un acte élémentaire est un processus qui se déroule, à l'échelle microscopique, en une seule étape 
sans formation d'entités intermédiaires. Cet acte traduit la réalité microscopique de la réaction 
chimique. Un acte élémentaire fait intervenir généralement une ou deux entités réactives, très 
rarement trois. 


réactifs. 


Un mécanisme réactionnel est la succession des actes élémentaires permettant de rendre compte, 
à l'échelle microscopique, de la formation, à l'échelle macroscopique, des produits à partir des 


U n intermédiaire réactionnel est une entité produite au cours d'un acte élémentaire puis 
totalement consommée dans un autre. 


L'équation bilan de la réaction est la somme (superposition) des actes élémentaires du mécanisme. 


2-Interprétation microscopique de l'action d'un catalyseur : 


Mode d'action d'un catalyseur 


» Le chemin le plus court pour 
atteindre le sommet est la voie 
d'escalade | a). Le sentier en lacets 


est plus long, mais le sommet 

est atteint plus rapidement |È]. 

Le mode d'action d'un catalyseur est 
analogue : le chemin de la réaction 
est plus long, mais il se fait plus 
rapidement. 


\ 


U n catalyseur accélère une réaction chimique en modifiant le 
mécanisme réactionnel. 

La présence d'un catalyseur augmente généralement le nombre d'étapes 
d'un mécanisme. Un catalyseur a ainsi pour effet de remplacer une 
étape lente du mécanisme par une succession d'étapes plus rapides. 
Le catalyseur disparaît dans une première étape au cours du mécanisme 
réactionnel, puis il est totalement régénéré dans une étape ultérieure : on 
dit qu'il n'est pas consommé. Il n'apparaît donc pas dans l'équation 
bilan de la réaction. 


Exemple : réaction lente entre les ions tartrate C,H, o? (aq) et le 


peroxyde d'hydrogène H,O, (aq) d'équation bilan : 


2- - 
C,H, 0% (aq)+5H, O,(aq)> 4CO, (g)+6H,O(1)+2 HO (aq) 


L'ajout d'ions cobalt (IT) Co” (aq) catalyse la réaction en modifiant le 
mécanisme réactionnel : 


© 5 H,O, (aq) + 10 —> 10 Co** (aq) + 10 HOT (aq 
© CI 1,0% (aq) + 10 Co** (aq) + 8 HO- (aq) — 

4 CO, (g) + 10 +6H,0(€) 
Les ions cobalt (IT) Co” (aq) sont 
un intermédiaire réactionnel : ils = a = y — 
donnent une couleur verte au + ES + EF 
mélange en cours de réaction. Les 


© Étatinitial (Q Étaten cours (@ État final 


ions cobalt (II) Co?” (aq), présents de réaction 


en quantité égale dans les états 
initial et final, donnent une couleur rose au mélange réactionnel. 


III-Le formalisme des flèches courbes 


1-Site donneur et accepteur de doublet d'électrons : 


Un site donneur de doublet d'électrons est un site riche en électrons (forte densité électronique). 


Il peut être localisé : 


-sur un atome possédant au moins un doublet non liant ; 


-sur un atome porteur d'une charge électrique négative (entière ou partielle) ; 


-entre deux atomes engagés dans une liaison multiple. 


Exemples : q— 
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Un site accepteur de doublet d'électrons est un site pauvre en électrons (faible densité 
électronique). 


Il peut être localisé : 
-sur un atome porteur d'une charge électrique positive (entière ou partielle) ; 
-sur un atome porteur d'une lacune électronique. 
Exemples : i 5 +q! -q gal Kes ai 
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2-Formalisme des flèches courbes : 


Lors d'un acte élémentaire d'un mécanisme réactionnel, la formation et la rupture de liaisons sont 
dues aux déplacements des doublets d'électrons : ce transfert est modélisé par une flèche courbe 
orientée vers le site accepteur. 


Attention : 


-la flèche courbe part toujours du doublet d'électrons d'un site donneur pour aller vers un site 
accepteur de doublet d'électrons ; 


-chaque flèche représente le mouvement d'un seul doublet ; 


-au cours d'une même étape, il est possible que plusieurs doublets se déplacent afin de respecter la 
règle de l'octet. Il faut alors représenter le mouvement de tous les doublets. 


Exemple : 

Considérons la réaction entre les ions iodure I” et le chlorométhane CH;Cf, 
d'équation : CHCE + I~ — CHI + CE 

Dans cette réaction à une seule étape, la rupture de la liaison C-C£ est simultanée 
avec la formation de la liaison C-I : 


Modélise la 
formation C-I H H 


msi — T _e 
WF HE — II-C-H +10 


Modélise la 
rupture C-C£ 


